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硫酸チ タ ニ ー ル(TiO S O. ･ nH20)と尿素(N H2C O N H2)の水 溶液か ら均
一 沈殿法に より得られた粉末
の 熱処理に よ る相転移 の過程 を電子顕微鏡 により観察した ｡
得られ た結果は次 の 通りで ある ｡
(1) 本実験 によ り得 られ た生 の 粉末 は , 主 に粒径 が均 一 な約2FLm の 球状微粒 子集合体 か ら成り 立
ち, 他に 少量で あるが , 粒径 が約10n mの超微粒子集合体 も形成され る ｡
(2) 生の 球状微粒子は 電子線の 照射に対して不安定で あり , 電子線照射に よ っ て液体 が流出するよ
うに樹枝状 に変形 した 後, さ らに 電子線照射を続ける と , 再 び液体 の ような挙動を示 して 単 一 の
球状粒子 へ と変形 した ｡
(3) 723 K で7.2 ks加 熱した球状微粒子 の 結晶構造 は不明 で あ っ た が, そ の後 の 加熱により , ア ナタ -
ゼ 構造 へ 変化 してゆ (と考 えられ る｡
(4) 923 K で7.2 ks加 熱した球状粒 子は X線回折 の 結果 では アナ タ - ゼ 型 であ っ た が, こ の 試料 を電
子顕微鏡内で電子線照射する と高温 で安定なル ナ ル型 の 結晶構造 に相転移 した ｡
(5) 超微粒子集合体 の 形態と結晶構造は熱的に安定で あり , 923 Kまで の加熱処理に よりほ とん ど変
化 しな い ｡ ま た超微粒 子集合体は 電子線の 照射に対して も安定で あり, こ の 粉末は ア ナタ - ゼ型
に類似 した構造で ある｡
(6) T E Mの 電子線照射に よる球状微粒子 の 焼結現象が その壕観察された 0
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1 緒 昌
酸化 チ タ ン(TiO2)は 白色顔料 の う ち で最
も重要な材料 であり , 塗料 と して はもとより ,
印刷イ ン ク, プ ラ ス チ ッ ク ス , そ の他電気材
料や 食品添加剤 な ど, そ の 利用 は広範囲に 及
ん で い る ｡
白色顔 料 と して の T iO2 の 結 晶構 造 は ア ナ
タ - ゼ 型と ル テ ル 型が重要 であり, こ の 結晶
の 相違に よ っ て 同じ白色 でも微妙 な違 い が生
じる こ と が明 ら か に され て い る ｡ さ らに , 同
じTiO2 で もそ の 粒子径 の 相違 に よ っ て 光散
乱能 が 変化する の で そ の 粒度調整も重要な因
子 とな っ て い る1)0
*
大 阪 大学 工学部材料物性 工学科
* *
大 版大学接合科学研究所
2 積 出 勝 ･ 福 田 隆 ･ 奈 賀 正 明 ･ 佐分 利 敏 雄
筆者等は こ の ような観点に 立 っ て , 硫酸チ
タ ニ ー ル と尿素を用 い た 均 一 沈殿法に より単
分散 の TiO2粉末 の 作製を試み て きた 2･4)｡ こ の
方法に よ っ て得 られ る 反応生成物は非晶質ま
た は無定 形 の 水 酸化 チ タ ン(ⅠⅤ)と さ れ て お
＼
り2), そ の 後の 熱処 理･に よ っ て 単分 散 の 結 晶
質酸化チタ ン(ⅠⅤ)が得 られ る ｡ そ の 結晶化過
程 を熱分析や Ⅹ繰回折 の 結果 か ら検討 した 結
莱 , 原料粉末 の 水酸化 チタ ン(IV)の 昇温加熱
中, 約923Kま で の 比較的に 低 い 温度域 で は結
合水 と硫酸根の 解離に よる大きな質量の 減少
が観測され た が , 熟分析は もとより, Ⅹ線 回
折 に よ っ ても水酸化チタ ン(ⅠⅤ)か ら酸化 チタ
ン(ⅠⅤ) - の相転移の 過程に 関する 明確な知見
は ほ とん ど得 られ なか っ た 5)｡
本研究 では上記方法に より得られ た原料粉
末お よび相転移が発生するま で の 低温域, す
なわ ち923 Kま で の 温度域 で種 々 熱処 理 を施
した粉末 の 電子昆頁微鏡観察をする こ とに より ,
その 相転移 の 過程 を検討する こ と に した ｡
2 試料 お よび実験方法
本研究 で , 電子顕微鏡観察(T EM)に 供 した
試料 は, 0. 1m olの 硫酸 チタ ニ ー ル(TiO S O4 ･
nH20)と2m olの 尿素(N H2C O N H2)の 水 溶 液
か ら均 一 沈殿法に より得 られ た生 の粉末, な
らび に それ を各673 K および923 Kで7. 2ks大気
中 で加熱した も の である ｡ 原料粉末 の 作製方
法はす でに 別報2,4)した 通り である ｡
観察に 使用 した 電子顕微鏡 は 日 立製作所 製
H-800, 加速電圧 は200K V, ス ポ ッ トサイ ズ径
は約3JL m であり , 回転傾斜 ホ ル ダ
ー を使用 し
た ｡ なお, TE M観察は, 高分解能観察用カ ー
ボ ン 製 マ イ ク ロ グリ ッ ドに 試料粉末を振り か
け, 余分 の 粉末を振り落 とした もの に つ い て
行 っ た ｡ こ の ような方法を採用 した の は, メ
タ ノ ー ル およ び水に 試料粉末 を分散 させ , マ
イ ク ロ グリ ッ ドですく っ た状態 で 電顕観察を
し た と こ ろ , 電子 線 の 照射 に よ り粉末形態 の
異常 な変形 が観察さ れ た た め である ｡
3 実験結果ならび に考察
まずTE M観察を行う前に , 本実験 で得 られ
た 生の 試料, ならび に こ れ をそれ ぞれ673Kお
よ び923 Kで7.2 ks大 気 中 加 熱 し た 試 料 の
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なお 図中に は参考 の た め に1073 Kで7.2 ks大
気中加 熱した 試料 の結果も同時 に示 して ある ｡
(a)に 示 した 生 の 粉 末に 関する Ⅹ線 回折 図
形 で は2 β- 27. 5
o
付近 に ブ ロ ー ドな反射 が 見
ら れ る｡ こ の 反射 はアナ タ - ゼ構造 に 由来す
る と考 えられ る が結晶化 はほ とん ど進行 して
い な い ｡ (b)の673K で7.2ks加 熱 した 試料 で
は , す で に 述 べ た よう に 1), 加熱に よ り大きな
重量減少 を示した 後 の 状態に も関わ らず, Ⅹ
線 回折 図形か ら判断す る限り では ,(a)とほ と
ん ど同じ非晶質 の状 態を維持 して い るが半価
幅あ減少傾 向は観察 され た｡ (c)の923 Kで7. 2
ks加 熱し た 試料 では アナ タ - ゼ 型 の 酸化 チタ
ン へ と結晶化 し , 半価幅 の 減少 が さ らに 進ん
で い る ｡ 10 73 K で7. 2ks加熱 し た 試料(d)では
アナ タ - ゼ 型 の 結晶性酸化 チ タ ン に 変化 して
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おり , ま た ル ナル 型構造の 弱 い 回折 ピ ー ク も
現わ れ始め て い る ｡
初 め に , 生 の 試料 の T E Mの 明 視 野 像 を
Fig .2(a)に 示 し, また 写真上方 の 超微粉集合
体 か ら得 られ る 回折像をFig . 2(b)に 示す｡ 生
の 状態 で は写真 の 上部 で見 られ るよう な超微
粒子集合体 (B で表示 した 部分) お よ び写真
の 下部 で見ら れる ような球形微粒子 (A で表
示 した部分)(後 にFig . 4(a)で示す球形粒子 と
同種 の もの であ る が, Fig. 4(a)の10倍に 拡大
され て い る) が生成してお り , これ ら球形微
粒子 の 電子線透過結果 は得 られ なか っ た ｡ 一
方, 写真上部の 超微粒子 集合体 の 電子線回折
図形は Ⅹ線 回折 (Fig. 1(a))とよく対応して
お り, アナ タ - ゼ 型結晶構造に 由来する と考
えられ る , 非常 に散漫 な反射が観察さ れ た ｡
次に , 結晶化 が ある程度進行 した と考え ら
れ る923K で7. 2ks加 熱した 試料 で観察さ れ た
代 表 的 な 粉 末 の 形 状 を Fig.3(a)お よ び
Fig . 4(a)に 示す｡
Fig .3(a)は 粒径 が 約10n m の 超微 粒 子集合
体 の 明視野像 である ｡ またFig .3(a)の視野全
体 か ら の 回折図形をFig .3(b)に 示 す｡ こ の 回
折 図形は生 の状態 の もの (Fig.2(b))と同様
であり , こ の 超微粒 子集合体 は, 熱処理 の 影
響 をほ と ん ど受 けな い , すな わ ち, 熟的に 安
定 である こ と が わ か る ｡
101反射か ら得 ら れ た 暗視 野像をFig.3(c)
に 示す｡ 粒子集合体 中 で小さ な結晶化の 部分
が均 一 に 分散して 生成 して い る の が観察され
る ｡
生 の 試料 で 見ら れ た球 形微 粒 子 の は923K
で7. 2ks熱処 理 した 試料 に お い て も見 られ る
Fig . 4(a)は電子線を 一 度も集中さ せ な い 条件
下 で の 粉末形状を示 す｡
す で に 述 べ たように , 生の 粉末は粒径 が均
一 な約2〟 m の 球形微粒子 の 集合体 である ｡ 電
子線は 試料をほ とん ど透過 して い な い こ と が
解 か る ｡ こ の 試料に 電子 線をわずか に 収 束さ
せ , 約1s電子線を照射 し続けた場合 の T E M像
3
がFig. 4(b)である ｡ こ こ では球形粒子が焼結
に より合体 し, さ らに新 た に 粉末 の 表面か ら
液体 が 流れ 出るよう に して 形成さ れ た 細 い 棒
状 の 突起 が観察さ れ た｡
収束さ せ た電子線をさ ら に照 射し続け, 約
2s照 射さ せ た 場合 の T EM 像 をFig . 4(c)に 示
す｡ 焼結 はさ ら に進 み , もとの 球形粒子は消
失して 大きな球形粒子 へ と変化する ｡ その 後
の 電子線照 射で は, こ こ で は示 さなか っ た が
こ の 球形微粒子集合体 は単 一 の 球形粒子に変
化 した｡
こ の ように , 電子線照射に よる焼結現象が
T E Mに よ り そ の 場観察 さ れ た こ と は焼結機
構解明 の 立 場か ら興味深 い こ と であり , 今後
改め て実験 と検討を行 い た い ｡
電子線の 照射に より球状微粒 子の 形状が変
化する こ と に より , 電子線 の透過 が部分的 で
は ある が可能 とな る｡
Fig . 5(a)は, Fig .4(a)に 示 した球状微粒子
ならびに Fig .3(a)に示 した超微粒子集合体を
約2s電子線照 射した 場合 の 明視野像 で ある ｡
Fig. 5(a)に 示 した Bの 領域 (倍率がFig.2(a)
の40倍 で ある こ と に 注意) は電子線 の照射に
より透過が可能とな っ た領域 である ｡ こ の部
分か らの 回折図形 はFig .5(c)に 示す通り であ
り ル ナ ル 型 の 単結 晶とな っ て い る こ と が わか
る｡ こ こ で, Fig. 1(c)に 示した 試料 に つ い て ,
923Kx7.2ks の 熱処 理 を施 した 場合 に は Ⅹ線
回折図形 で はア ナタ - ゼ型の 結晶と な っ た の
に 対し て , Fig.5の 電子顕微鏡観察に 供 した 試
料 で は 同じ熱処理 を施した試料に もか か わ ら
ず高温 で安定な ル テル 型の単結晶と な っ て い
る ｡ こ の両者 の相違が現れ た 理由は次の よう
な根拠 に 基づく もの と考えら れ る｡ すなわ ち,
加速電圧200k V, 電子線ス ポ ッ ト径3/J m , 約2
s の 電子線照射に よる 温度上昇 の 結果電子顕
微鏡 内に お い て , ル テ ル 型 結晶に相転移 し た
も の と考えられ る が , こ の ような電子 線照 射
に よる に 熟 エ ネ ル ギ ー 値 の 算定 は技術的に 困
難 であ り, 今 回は その 方面の 考察は行わ な か
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一 方, Fig.5(a)の A の 領域 の超微粒子集合
体 は, 電子線 の 照射に対して極め て 安定 であ
り, 電子線照射後 の 回折図形 はFig. 5(b)に 示
すように , 照射前の 状態とほ とん ど変化は 見
られ な い ｡ こ の こ とより, 超微粒子集合体 が
熟的に 安定 である だけ で なく , 電子線照射に
対 して も安定 である こ とがわ か る ｡ 電子線の
照射に より球状粉末 が 必ず ル テ ル構造 に なる
とは 限らな い ｡
Fig.6(a)は大気中673 Kで7. 2ks加熱 した 試
料 中の 約2〃 m 粒径 の 球状微粒 子 が 電子線照
射に よ り変形 した も の の 明 視 野像 であ る ｡
Fig. 4(b)で観察 され た と同 じく, 電子線照射
に より , 粒子 が 液体 の ように変形し, 木の 杖
状の 突起 が 出現 した ｡ 球状粒子 の 部分 で の 回
折図形は得 られ なか っ た が, 突起部 の 回折 図
形はFig .6(b)に 示す通 りで あり, こ れ は ル テ
ル 型ある い はア ナ タ - ゼ型 で は説明 が つ か ず,
こ の 突起部分は単結晶 である が結晶構造は不
明 で ある｡
こ こ では示さ なか っ た が, こ の よう な形状
の 粉末をさ らに 電子線照射し続ける と, 再 び
液体 の ように 変形し, 単 一 の球状粒子 に変形
した ｡
以上 の ように 球状粒 子は電子線 の照射に 対
して不安定 なこ とより, 球状粒子は , 熟的に
も不安定 で ある と推察され る｡ また 電子線照
射後に生成す る物質 の構造 が , 照射前 の 熱処
理 の 条件(623 K, 7. 2ksある い は923K, 7. 2ks)
に より変化す るの は , 熱処理条件に より , 球
状粒子 の 状態 が 異なるため と考えられ る ｡
Fig. 7(a)は焼結 が わ ずか に 進 ん だ粉末 の塊
を粉砕 して 得 た試料 の 明視野像を, Fig.7(b)
はそ の 全体像 か ら得 られ た 回折 図形を示す｡
またFig . 7(c)は最強 の デ バ イリ ン グを用 い た
暗視野像を示す｡
こ れ ら の 観察か ら, F ig. 7(a)に 示 すような
形状 の 粉末は電子線照射に 対 して安定 であり,
こ の粉末 で は結晶粒 の 粗大化 が か なり進ん で
い る ｡ Fig.7(b)の 回折図形か ら得 られ る代表
的 な デ バ イ リ ン グか ら 求 め た 面 間 隔 は ,
2. 56Å, 2.10Å, 1.84Å, 1. 54Å, 1.3Å, 1. 1Å
で あ っ た ｡ こ の 結果か らF ig. 7(a)に 示 す粉末
は アナ タ - ゼ 型構造単独 の も の で は なく , 他
に ル テ ル 構造およ び ブ ル カイト構造を含む 混
合物か ら構成され て い る も の と考えられ る ｡
Fig.7 に見 られ るような形状 の粉末 は, 生の
試料 , ある い は623 Kで7. 2ks熱処理 した試料
で は見られ なか っ た ｡
923 Kで7. 2ks加 熱 し た 試 料 の 形 状 は
Fig .3(a), Fig. 4(a)およびFig.7(a)に 示 した
通 り で ある が , それ ぞれ の 形状 をも つ 粉末 の
生成量はT E Mで観察 した 限り では粒径 が約2
〟の 球形粒子 が連結 した集合体(Fig. 4(a))が
ほ とん ど であり, 粒径 が約10n m の 超微粒子 集
合体 (Fig .3(a))は 比較的に 少なく, 丸 み の
な い破砕さ れ た角状を示す粉末 (Fig. 4(a))
の 生成量は僅少 であ っ た ｡
本実験 で得 られた試料の 大部分 が球状粒子
である こ とか ら, Ⅹ線 回折 に お ける結晶化 の
進行の 様子は, 主に球状粒子 の 結 晶化 を示す
もの で あると い える ｡ すなわ ち, Fig. 4(a)の
状態 の球状粒子は アナ タ - ゼ に か なり近 い 構
造 にな っ て お り, 熱処理 により アナ タ - ゼ構
造化 が進行し, さ ら に ル テ ル構造 - と変化す
るもの と考えられ る ｡
なお, T E M によ る観察結果 だ けか ら粉末 の
形態 とその 存在量を決定する こ と は困難 であ
り, さ ら に別 の 面か ら検討する 必要が あるも
の と思われ る ｡
4 結 昌
硫 酸 チ タ ニ ー ル(TiO S O4 ･ nH20)と 尿 素
(N H2C O NH2)の 水溶液 か ら均 一 沈殿 法 に よ
り得ら れ た粉末 の 熱処 理に よる相転移 の 過程
をTE Mに より観察 した ｡ 得 られ た 結果は次 の
通 り で ある ｡
(1) 本実験に より得 られ た 生 の粉末 は, 主 に
粒径 が 均 一 な約2p m の 球状 微粒 子 集合 体
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か ら成り 立 ち, 他 に 少量 で ある が粒径 が約
10n mの 超微粒 子集合体も含 まれ る ｡
(2) 球状微粒子は 電子線の 照射 に 対 して 不安
定 で あり , 電子線照 射に よ っ て 液体 が流出
する ように 新 たに 木 の 杖状に 変形 した 後 ,
さ らに 電子線照射 を続ける と, 再び 液体の
よ うな挙動を示 して 単 一 の 球状粒子 - と変
形 した ｡ 923K で7.2 ks加熱 した 球状 粒子 は,
照射の 後 , ル ナ ル 型構造とな っ た が , 723 K
で7.21(s加熱 した 球状微粒子は照射 の 後 , ル
テ ル 型ある い は アナ タ - ゼ型 で は説明 の つ
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か な い 構造とな っ た ｡ 球状微粒子 は , 加熱
に よ り, ア ナ タ - ゼ構造 - と変化して ゆ く
と考え ら れ る ｡
(3) 超微粒子集合体 は熱的に安定 であり,923
K以下 で の 加熱処理 に より, 形態 およ び構
造 はほ と ん ど変化しな い ｡ ま た超微粒子集
合体は 電子線 の 照射に 対して も安定 であり ,
こ の 粉末はア ナ タ - ゼ に近 い 構造 である ｡
(4) T E Mの 電子線照 射に よ る球状微粒 子 の
焼結現象が そ の 場観察さ れ た ｡
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g. 2 Electron micrographs of asIPrePared titanium hydroxide powder ag gregate obtained by P FH S
ethod, brightfield im age(a), diffr a ctio npattern(b).
Fig. 3 Ele ctr o n micr ogr aphs of a tita niu m
hydr oxide po wder ag gr egate obtain ed by P F H S
m ethod, a n (1 he at tr e ated at 923 K for7.2ks, (a)
bright field im age, (b)diffr a ctio n patter n, (c)
dark field im age by 101 diffra ctio nbe a m.
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Fig. 4 Ele ct工On microg工aphs of a titaniu m
hydroxide po wder ag gregate Obtained by P FH S
m ethod, a nd he at tre ated at 923 K for7.2ks(a),
ele ctr o nbe a m w asfo c us ed a nd irr adiated for1
s ec o nd(b)a nd for2 s e c o nds(c).
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ia),
Fig. 5 Ele clron micrographs of a titaniu m
hydr o xide po∇▽der ag gregate obtained by P FH S
m ethod, a ndthe nheat tre ated at923 K for7.2ks,
(a)bright fie】d im age, (b)diffr a ctio n patter n
fro mthe ar e aA in P hoto. 4(a),(c)diffr actio n
patter nfr o m the ar e aB in P hoto. 4(a), in cide nt
be a m//[010] .
Fig. 6 Ele ctron micrographs of a tita niu m hydr o xide po wder ag gregate obtain ed by P F H Sm ethod,
and he at tre ated at623 K fo r762ks,(a)brightfield im age,(b)diffr a ctio npattern.
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Fig. 7 Ele ctr o n mic工Ographs of a tita niu m
hydr o xide po wder ag gr egate obtain ed by P F H S
m ethod, a nd heat tr eated at 923 K for7.2ks, (a)
bright field im age, (b)diffr a ction patte rn, (c)
dark field im age fro mthe str o ngestbe a m.
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A Study on the pha s etr a n sitio nfr o mTita ni
.
u m (IV)
hydr o xide to tita niu m (IV) o xide fo r white plgm e nt･
- Ele ctron M ic ros copic O bservation ofthe Phas eTran sitio nfro m
Titaniu m(ⅠⅤ)Hydroxide to Tita niu m(ⅠⅤ)0Ⅹide.
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A BST R A C T
Tr a n s mis sion ele ctron micro scopic obs erv atio n w as c arried o ut o nthe pha s etra n sitio npr o c ess of
the po wder obtain ed fr o mthe aqu e o u s solutio n of TiO SO4 . nH20 a nd N H2CON H2 by Pre cipitatio n
Fr o mHo m oge n eo u sSolutio n(P F H S) m ethod.
Res ults obtained are asfollo w s:
(1) As-prepared po wder w as c o mpo sed oftw okinds of ag gregate s,i･e･ the o n e w as a n ag gregate
of spherical fine particle sha ving a dia m eter of abo ut2m m, a nd the other w as a n ag gregate of
ultra-fin eparticlesha ving a dia m eter of abo ut lOn m. T he a m o u nt of the for m er w as m u ch
gre ater than that ofthe latter.
(2) As-prepar ed sphe ric al fin eparticles w er e unstable whenirradiated by ele ctro nbe a m s,i･e･ the
ag gr egate w a s obs er ved to be asif in aliquidstate, a nd the nits shape w astra n sfo r m ed into a
de ndritic patter n. Fu rtherirr adiatio npr odu c ed aliquidllike r ea ction again, and then the entire
ag gr egate w as cha ngedinto a single spheric al particle･
(3) T he crystal-str u ctur e of the spheric al fin eparticle ashe aトtre ated at 723 K for7.2ks is a n
u nkn o w nty pe . Ho w e v er, it m ay be pres um ed that the str ucture of this particle will be
tr ansfor medinto a n a n atas ety pe s str u ctu re afterpr olo nged he at-tr e atm e nt.
(4) T he a n at zety pe spheric al fin eparticle a she at-tre ated at923 Kfor 7.2ks w asphase transited
to arutile-ty pe stru ctu re by the ele ctro nbe a mirr adiatio nin the ele ctr o n micr os c ope.
(5) T he shape a ndthe crystal-str u cture ofthe ag gr egate ofthe ultra-_
fine particles w ere ther mally
stable, i.e. ha rdly a ny cha nges o c c u rr ed upto 923 Kof he at-tre atm e nt. T he crystaトstr u ctu re of
this type of particle ＼v as similarto that of an anatas ety pe .
(6) Sintering phe n o m e n o n ofthe spheric al fin epow dersw e r e obs er v ed in situin the tr a n s missio n
ele ctro n mic ros c opIC e xperim e nt.
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tion pro ce ss, Anataze, Rutile, T E Mobs er v atio n
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